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論文内容要旨
 第1章序論
 超伝導酸化物は多元系で結晶構造の複雑な酸化物であるため、どのような成長単位が結晶に組
 み込まれるのか未知である。また、その異方性の大きい結晶構造から、成長異方性も大きいこと
 が予測され、モルフォロジィの制御をいかに行うかという点で関心がもたれている。さらに、超
 伝導酸化物は分解溶融化合物であるため、結晶と同じ組成の融液から育成することはできない。
 このような化合物の育成法の一般則を確立することは、単緒晶育成の面から極めて重要である。
 以上の点から、123系超伝導酸化物(艮Ba2Cu30、:艮=Y,rareeart髄)を多元系の高温溶液成長の
 具体的対象とし、結晶物理学的研究を行い、育成法を確立することを目的とした。
 これまで123系超伝導酸化物の単結晶育成は、主に物性測定の試料作成の目的で、自己溶媒を用
 いた高温溶液成長によって行われてきた。しかし、経験やカンなど試行錯誤に頼ることが多く、
 育成結晶のサイズ、モルフォロジィ、結晶性、物性特性の再現性がないなど、未解決の問題を多
 数抱えている。従来の実験では、精密な状態図がないため結晶化の駆動力などを定量的に制御す
 ることができず、核生成や成長といった結晶化過程について、十分な検討が困難で、その知見に
 乏しい。これまでの育成実験を解釈し、液相エピタクシィ法や浮遊帯域溶媒移動法といった、次
 なる育成法に前進させるためには、信頼のおける状態図をつくり、駆動力を推定し、結晶化過程
 を定量的に制御して、結晶育成をすることが必要である。
 本研究では123系の中でも、特に擬二元状態図が未だ決定されていないSm123(SmBa2Cu30.)
 を主な対象とし、目的を達成するために以下の実験を行った。(1)液相線の決定に重点を置き、信
 頼できる擬二元状態図を作成する。(2)精密な状態図を基に、成長実験を行い、結晶化過程を明ら
 かにする。(3)「仕込経成」「育成温度」「雰囲気」等の結晶成長への影響を系統的に調べ、再現性
 の高い最適育成条件を見い出す。(4)作成した状態図を基に制御された単結晶育成を行う。
 第2章ゼその場観察法」による擬二元状態図作成と結晶成長
 超伝導酸化物のような多元系の場合、高品質の単結晶を晶出させるのに長時間かかるため、昇
 降温速度の速い示差熱分析法では、固液反応の過程を精密にとらえることは困難である。そこで、
 光学顕微鏡下における「その場観察法」を用いて、直接的に晶出過程を調べる試みを行った。し
 かも、昇降温速度も通常の育成実験と同じ程度まで遅くできるので、分解溶融化合物に適した方
 法である。ここでは以下の実験を行った。(1)結晶成長研究の基礎データとなる、精密な擬二元状
 態図を「その場観察法」により作成し、液相線の探索を行った。(2)精密に決定した液相線から、
 結晶成長の駆動力を制御し、結晶化過程を「その場観察」した。実験結果を以下に示す。
 (11この系に対し、はじめて「その場観察法」を適用し、精密な(a)擬二元状態図を作成した。さ
 らに、液相線の(b)溶媒組成依存性と(c〉酸素分圧依存性を調べ、結晶育成可能な条件を見いだした。
 (a)“Sm123"一“Ba7Cu18025"擬二元系(空気中)は包晶反応型であることがわかった。Sm123
 相を晶出する液相線は、約5-40mol%組成範囲にあり、45mo1%以上ではSm123(SmBa2Cu30・)
 相、Sm422(Sm4Ba2Cu201。)相、液相(Liquid)の三相が共存することがわかった。三相共存領
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 域でも、包晶反応(Sm422+Liqu量d→Sm123)が連続して進行し、結晶育成可能であるとわか
 った。(b)“Sm123"一“脱。CumO25"擬二元系(空気中)の液相線に対し、溶媒組成を臨0
 TlchとCuOrlchに振った。"9a。CumO25"(n,m)=(5,20)、(8,i7)、(9,16)、(11,14)溶媒で結晶
 成長可能な液相線が存在した。(n,m)=(3,22)、(12.5,12.5)溶媒ではそのような液相線は存在し
 なかった。(7,18)からBaOrichになるほど液相線温度は高くなっている。(C)“Sm123"一“
 臨7C琶18025"擬二元系では、酸素分圧0.3×10-2atmから玉atmまで、結晶育成可能な液相線が
 存在した。さらに、酸素分圧が高くなるにしたがい、液相線温度が高くなっている(図1)。この
 傾向は酸素分圧がオーダーで効く。これは一定の温度のもとで、酸素分圧が高くなるにつれ、溶
 解度が減少することを示している。したがって、温度一定で、酸素分圧の制御よって、結晶成長
 が可能であるといえる。勢0℃において酸素分圧を上昇させ、結晶が成長することを「その場観察」
 で確かめた(図2)。
 以上より通常の溶液からの結晶成長法の他に、包晶反応を介した結晶成長法、酸素分圧を変数
 とした結晶成長法が可能であるとわかった。そこで特に、酸素分圧制御による新しい結晶成長法
 を開拓した。
 (2)作成した状態図を基に、徐冷過程における結晶化の過程を「その場観察」した。また、「その
 場観察」により成長速度の測定を試みた。徐冷過程での晶出温度と成長の関係、過飽和度と成長
 速度の異方性の関係から、核生成の制御が育成結晶の、結晶性、モルフォロジィを制御するため
 には必須であるとわかった。
 第3章ゼその場観察』を臨篤した単結晶育成
 従来最も多く行われてきたルツボを用いた育成実験には、結晶成長を制御する上でいくつかの
 問題点がある。仕込原料のルツボからの「這いだし」による組成のズレ、ルツボ内での組成の不
 均一、等がある。したがって、得られた結晶がどのような環境下で成長したのか正確に知ること
 ができない。さらに、通常のルツボを用いた育成法では核生成の制御ができず、多数の微細結晶
 の凝集体となる。そこで、本実験では、これらの問題を克服し、「その場観察」実験の知見を適用
 できる育成系を独自に開発した。さらに、この育成系を使い、何種類かのseedlngの方法を試み、
 再現性の高い育成実験条件を探索した。
 実験は以下の条件下で行った。第2章で決定した(n,m)=(7,18)の液相線(空気中)を使い、
 溶質濃度40-30mo1%を選択した。溶液支持には、ルッボのかわりに
 20×20×0.5mm3のMgO単結晶を用いた。徐冷速度は、1-2℃/hとした。
 その結果、seif-seedi口g法により核生成を制御した単結晶育成を行うことに成功した。このこと
 により、溶液中の結晶数をi、2個にすることができ、再現性よく、少量の溶液から効率良く結晶
 育成ができた。原料組成が40mol%の場合、2gの溶液から9×9×0.5mm3の結晶が得られた。
 このような試みは前例がない。
 seedingを行わない場合(non-seeding)では、結晶は高過飽和度のもとで核生成するため、核
 生成後に急激に成長し、結晶に欠陥などが導入され易くなる。non-seedingで育成した結晶の成
 長表面の、原子間力顕微鏡像を図3に示す。成長面には多数のスパイラル成長パターンが観察さ
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 れた、これはスパイラルパターンの中心にらせん転位が存在することを示している。seedingを行
 った場合には、このようなスパイラルパターンは観察されず、第2章の「その場観察」から得た
 知見と一致する。
 第尋章浮遊帯域溶媒移動法による単結晶育成
 ルツボを用いた育成法では、結晶内へのルッボ材の混入が、超伝導転移温度を著しく低下させ
 るのが常である。これを解決する最も優れた育成法が、ルツボを必要としない、集光加熱式によ
 る浮遊帯域溶媒移動法である。しかし、123系超伝導酸化物では溶液の表面張力が小さい等の理由
 で、溶融帯が安定せず育成困難である。最近、低酸素分圧雰囲気中で溶融帯が安定し易いことが
 報告され、二つのグループで結晶育成されているが、この育成法も未だ十分に成功していない。
 本実験では、低酸素分圧雰囲気中で溶融帯を安定に形成するために、装置の温度分布を改良する
 ことから着手した。さらに、結晶成長に対する酸素分圧の影響を調べるために、第2章で作成し
 た低酸素分圧下の状態図(図1)に基づき結晶育成を試みた。
 その結果、安定な溶融帯を形成し、長時間安定して移動することができた。そして、直径6mm、
 長さ40mmの結晶が得られた(図4)。まだ全体が一つの単結晶ではなく、成長方位の揃った多結
 晶状である。取り出された結晶は、ポストグロースアニーリングにより、超伝導転移温度(Tc
 onset)が約95Kまで高められた。しかし育成結晶の結晶粒はまだ小さく、種結晶(単結晶)を使
 い結晶粒を大きくすることが次の課題である。
 第5章鐙括
 この章では本研究で得られた成果を総括した。
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 論文審査の結果の要旨
 超伝導酸化物は多元系で複雑な結晶構造をもつ。過去io年間に得られた一連の状態図によれば、
 これらは全て分解溶融型化合物である。しかも、形の異方性が大きく、C面が異常に発達した薄
 板状晶となり、C軸に沿う物性の異方性測定の障壁となっている。
 相図が未知のSmga2Cu30.(Sm123系)を対象に選び、結晶成長学的研究を行った。これにより
 分解溶融型化合物の高温溶液成長の物理的一般則を確立することを研究目的とした。
 具体的には、(1)Sm123結晶を晶出する液相線の探索(2)精密な擬二元系状態図の作成(3)酸素
 分圧と溶解度の相関を調べた上で、結晶化の駆動力を見積もり、再現性のよい育成条件を見出し
 た。
 1実験璽]「その場観察法」により、空気中で育成する場合での最適液相線を見出した。脱0-CuO
 系の共晶組成蝕7Cu18025を、擬二元系の端成分にとり、Sm123を晶出する液相線の探索を行った。
 さらに、Ba.CUmO25の(n,m)の比を変えて、(7,18)の前後の液相線を系統的に探索した。その結
 果、BaO増加とともに液相線温度が高くなることを見出した。
 さらに、雰囲気の酸素分圧を変えてSm脱2Cu30了一Ba£U18025系の液相線を決定した。その結果、
 酸素分圧が高くなるにしたがって液相温度が高くなること、酸素分圧が0.3x102atmからlatmの
 問に、結晶育成可能な液相線が存在することを見出した。
 1実験H1以上の液相線の系統的探索の結果に基づいて、self-seedipg法により、1個の種結晶を
 溶液中に残し、高い収率で単結晶を育成することに成功した。すなわち、原料組成40mo1%で、
 2gの溶液から1個の9x9xO.5mm3の単結晶を得た。
 酸素分圧変化で、液相線温度が変るという新知見から、溶液温度を一定に保ったまま、酸素分
 圧のみを増大させることで結晶成長が可能であることが予想された。そこで、これを「その場観
 察法」により実証し、「酸素分圧制御による新しい結晶成長法」を開拓した。本成長法は、温度に
 よって、相転移する物質を、相転移無しで成長させることが可能な新しい方法である。
 [実験匡瑚酸素分圧は液相線温度に直接関係するのみでなく、液体の粘性にも影響を与えることから、
 これまで、ほとんど成功していない「浮遊帯域溶媒移動法」(TravdlingSolventFioatingZope
 method,TSFZ法)により、低酸素分圧(0.3～0.7×10"2atm)で単結晶育成を試みた。その結果、
 安定な溶融帯を長時間にわたって移動させ、直径6mm,長さ40mmの結晶棒を得た。ポストアニ
 ー リングにより、超伝導転移温度(Tconset)を約95民まで高めることができた。しかし、結晶粒
 はまだ小さく今後の課題として残されている。
 以上の研究は、論文提出者が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有する
 ことを示している。よって西村良浩提出の論文は、博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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